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論 文 内 容 要 旨
炭素一炭 素結合 あるいは炭素一ヘテ ロ原子結合生成 において付 加反応 を用 い ると,置 換 反応 の場合 と異 な
り,原 理的 に金属 ハロゲ ン化物等の副生成物 が生 じない。従 って,"ア トムエ コノ ミー"の 高い望 ましい
方法であ ると考 え られている。本研 究は この観 点か らアセチ レンを基 質に取上 げ,有 機金属化 合物 の付加
であ るカルボメ タル化お よびヘ テロ原子化合物 の付加 を検討 し,新 しい効率 の高 い合成方法論 を開発 した
ものである。
1.ア セチ レンの カルボメタル化 を利用す るビニル化反応の開発
単 純なアセチ レン化合物 を用いて有機化合物 をビニル化す ることは,有 機合成化学で重要 な手法の一つ
であ る.。当研 究室で はSnCl、 一Bu、N試 薬存在下,フ ェ ノール とアセチ レンガス を作用 させ て,フ ェノール
のオル ト位 を直接 ビニル化す る反応 を開発 した。1)本反応 は電子供 与性基 及び電子吸引性基 を有す る様 々
なフェノールの ビニル化 に適用で きる。2)加圧 の必 要 もな く,常 圧で アセ チ レンガス を吹 き込 むだけの簡
単 な操作 で ビニル化が行 えることも特徴 である。今 回,反 応 条件 を変 えて,フ ェノール を一挙 に2,6一ジ ビ
ニル化 す る方法 を開発 した。3)ジビニルベ ンゼ ンは重要 な工業基礎原料 であ るが ,そ の誘導体 はほ とん ど
知 られていなかった。 また,shCl4-Bu3N試 薬 を用 いる と,ア ニ リンとNア ルキルアニ リンのオル トビニ
ル化 を行 えることを示 した。4)
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次 に,芳 香族 ビニル化 の反応機構 を明 らか に した。 フェノールか ら生 じたフェノキシスズあるいは アニ
リンスズ複合体 と,ア セチ レンか ら生 じたス タンニル アセチ レンとのカルボメタル化 によって ビスス タン
ニルアルケ ン中間体が生成 し,こ れが プロ トン化 されて耳ニル フェノールあるいはビニ ルアニ リンが生 じ』
るとい うものである。 ここで,ス タンニルアルケ ン中問体の トリクロロスタ ンニル基が反応性 の高いオ レ
フィン部 を重合等の副反応 か ら保護 してい ると考 え られる。
エ ノラー トの アル キル化 は,最 も基本 的な合成反応 の一 つであるが,5p3一炭 素 を結合す るこ とは容易 で
あるのに対 し,ア リール化 やアルケニル化の ような5p2一炭素 を結合す ることは容 易では ない。特 に,ビ ニ
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ル化 は困難 とされて きた。従 って,従 来 カル ボニル の α一位 にビニル基 を導入す るために,種 々の特殊 な
試薬が開発 され,多 段 階合成法が用 い られて きた。本研 究で,塩 化 ガ リウム存在 下,.シ リルエノールエー
テル とシ リルアセチ レンを作用 させ る と,α 一ビニル化 されたケ トンを収率 よ く与 えるこ とを見 出 した。`)
この反応 は α一一置換 とα,α一二置換 シ リルエ ノールエ ーテルのいず れに も適用 で き,一 般 に β一エ ノンの
共役 α一エノ ンへの異性化 は起 こ らない。反応機構 的 には,ガ リウムエ イラー トとエ チニルガ リウム との




ルボメタル化反応を経由 している。スズとガリウムは周期表の対角元素であ り,カ ルボメタル化において
二つの元素の有機金属化合物が類似の挙動をすることを明らかにした。
2.遷 移金属錯体/プ ロ トン酸複合触媒 を用い るアセチ レンのヘ テロ原子付加反応
フェノールビニル化反応 を触媒化す る検討 を行 っている うちに,遷 移金属錯体 とフェノールを組み合 わ
せ る と,.ア セチ レンや ア レンの付加 反応 が著 しく促 進 され るこ とを見 出 した。パ ラジウムーフェノール触
媒存在 下で は,ア レンが二量化 して交差共役 トリエ ンを与 える。`〉この反応 は酸性度 の高 い化合物 であ る





遷移金属錯体 とプロ トン酸 の複合触媒 を用い る反応 は従 来ほ とん ど研究 されていない ことか ら,こ の2
触媒系 につ いてさ らに調べ る ことに した。特 にアセチ レンのヘテロ原子付加反応 に展 開 した。遷移金属錯
体/ス ルホ ン酸系 を用 いて,炭 素一炭素不飽和 結合 にホスフ ィンが付加す る新 しい反応 を見 出 した。6)本反
応 は錯体 の種類 を変 えることで付 加の位置選択性 を制御す る ことがで きる。パ ラジウム触 媒 を用い る と,
2一アル ケニル ポスホニ ウム塩 を選択的 に与 え,ロ ジウム触媒 を用い ると,1一 アルケニ ルポス ホニ ウム塩 を
優先 的 に与 えることが わか った。 なお,パ ラジウム錯体 は0.lmol%ま で減 らす ことがで きる。 また,内
部 アセチ レン,エ チ ン,ブ タジイ ン,エ ンインの付加 も進行 し,基 質の適用範 囲が広い ことも特徴 である。






化 学 を制御 で きることがわか った。THF加 熱 環流下反応 す ると`raη5一アリルポスホニ ウム塩 を与 え,一10℃
で反応 させ ると,cf8一 アリル ポス ホニウム塩 を優先 的に与 えた。本法 によって.こ れ まで知 られてい なか
ったcf5一配置の アリルポスホ三ウム塩 を合成す る ことがで きた。












ロジウム錯体/ス ルホ ン酸複合触媒系 を用い ると,末 端 アセチ レンにアルキルジスルフ ィ ドが付加す る
ことを見出 した。8>本法 は脂肪族 と芳香族 ジスル フィ ドいずれ にも適用 で きる。
RhH(PPh3)4
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ベ ックマ ン転位 反応 は ,ケ トオキシムをア ミ ドに変換す る強力 な手段 であるが,硫 酸等 の強酸 を過剰 量
必要 とす る点が重要な問題 とされている。 ロジウム錯体/ス ルホ ン酸の複合触媒系 を用い る と,ベ ックマ
ン転位 反応が促進 され るこ とを見出 した。gl活性 の高 い基 質の場合,・ロジ ウム金属 の触媒 回転率(TON)
は約100で,ト リフル オロメ タンスルホン酸のTONは 約20と なる。
猟 灘器 細
以上,新 しい複 合触媒系 を用 いて,ホ ス フィン,ジ スルフ ィ ド,オ キ シム等 のヘ テロ原子化合物の物 質
変換 が行 える ことを示 した。複合触媒系 における酸の役 割 としては,1)基 質の活性化,2)触 媒の活性 化,
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審 査 結 果 の 要 旨
有機合成化学 にお いて,置 換 反応 に比べ る ζ付加反応 には金属ハ ロゲ ン化物等の廃棄物 が原理 的に生 じ
ない利 点があ り,ア トムエ コノ ミーの高い望 ま しい反応 ど言 うことがで きる。本論文 は,ア セチ レンを基
質 に取 上げ,有 機金属化合物の付加 であるカルボメタル化 お よびヘテロ原子化合物の付加 を検討 し,新 し
い効率 の高 い合成方法論 を開発 した ものであ る。
有機化合物の直接 ビニル化反応 は有機合成化学 で重要 な手法の一つであるが,一 般的に有機化合物C-H
結合 の水素 を一段 階で ビニル基 に置換す ることは難 しい とされて きた。本論 文では まず,当 研究室で開発
したスズ試薬 を用い るフェノール ビニル化 の反応条件 を工夫 する ことによ り,フ ェノール の2一位 と6一位
を一挙 にジ ビニル化す る方法 を開発 した。 また,ア ニ リン類の 。一ビニル化 に も適用で きることを明 らか
に した。 これ によって芳香族 ビニル化反応の適用範 囲 を大 きく拡大す ることに成功 した。次 に,塩 化 ガリ
ウムを用いてエ ノラー トをビニル化す る新 しい反応 を開発 した。 これはエ ノラー トを一段 階で ビニル化 す
るこ とに初めて成功 した ものである。反応機構的 には,い ず れ もアルキ ンへ の カルボメタル化反応 を経 由
す ることを明 らかに した。
続いて,遷 移金属錯体 とプロ トン酸 を組み合 わせ る新 しい触媒 を開発 し,ヘ テロ元素化合物 をアセチ レ
の
ンに付加 させ る新 しい反応 を見 出 した。 その きっか けは,パ ラジウムーフェノール複 合触媒 を用 い る と,
アレンが二量化 して交差共役 トリエ ンを与える ことを見出 した ことにある。 これによって遷移金属錯体 と
プロ トン酸 を組 み合 わせ る と,著 しく促 進 される反応があ ることを明 らかに した。次 に,遷 移金属錯体 ・
スルホ ン酸複合触媒 に発展 させ,ア セチ レンとア レンにホス フィンが付加 し,ホ ス ホニ ウム塩 を与える反
応 を開発 した。 ここでは,触 媒 と反応 条件 を変 えるこ とによって,位 置 と立体選択性 を制御 した。ホスホ
ニ ウム塩 の合成 には従来ハ ロゲ ン化 アルキル とボス フィンとの置換反応が用い られて きたが,本 反応 は炭
素一炭素不飽和化合物へ の付 加反応 を利用す る点 で特徴 的であ る。引 き続 き,ロ ジ ウム ・スルホ ン酸複合
触媒系 を用 いて,末 端 アセチ レンにジス ルフィ ドが付加 して,1,2一 ビスチ オアルケ ンを与 えるこ とも明 ら
か'にしている。通常遷移金属 の触媒毒 とされるホス フィンやジスル7イ ドの変換 が行 える点で も,以 上 の
反応 はユ ニークであ る。 さらに,ロ ジ ウム ・スルホ ン酸複 合触媒 を用 いる と,ベ ックマ ン転位反応が促進
され,活 性の高い基質の場合 には酸の触媒 回転率 が20と なることを明 らか に した。
本論文で は,ア セチ レンへ の カルボメ タル化反応 を利用 する新 しい一階段 ビニル化反応 が述べ られてい
る。加 えて,遷 移金属錯体 とプ ロ トン酸 を組み合わせ る新 しい触媒 によって,有 機 イオウ と有機 リン化合
物が不飽和 化合物 に付加 するこ とが示 されてい る。以上 の内容 は有機化学 において極 めて高 い価値があ る
と考 えられ,博:士(薬 学)の 学位論 文 として合格 と認め る。
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